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摘 要：参比电极测试方法在锂离子电池研究中有着广泛的应用。本文总结了几种常规类型的参比电极的制作方法，

包括T型Swagelok接头装配法、参比电极植入法、原位沉积法。还介绍了锂参比电极在锂离子电池研究中的应用：

电极电位的监控，正、负极电化学阻抗谱的单独分析，极片和电解液之间界面反应的分析，电池快充边界的确定，电

池失效分析等。最终认为金属锂参比电极在使用寿命、植入位置、植入的便利性和可操作性等方面仍有改进空间。
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Research progress of reference electrode for
lithium-ion batteries
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Abstract: The reference electrode test method has a wide range of applications in lithium-ion

batteries. Herein, we introduce the production of several types of conventional reference

electrodes, including Swagelok method, implant of reference electrode, and in-situ deposition.

We also introduce the applications of lithium reference electrodes in lithium-ion batteries, such as

the test of electrode potential, separation analysis in the electrochemical impedance spectroscopy

of electrodes, the interface reactions between electrodes and electrolytes, and the decision of fast

charging boundaries of batteries. We believe that the reference electrode can still be improved in

the following aspects: lifetime, implantation position, and the convenience and operability of

implantation.Thus, referenceelectrodescanfindmoreapplications incommercialbatteries.

Keywords:reference electrode; lithium ion battery; electrochemical process; electrode potential;

failureanalysis

锂离子电池拥有高电压、高能量密度、长循环

寿命、低成本等优点被广泛应用于消费类电子、移

动交通工具和储能等领域[1-3]。各种应用场景对锂离

子电池的性能要求不尽相同：消费类电子产品最关

注的性能是电池的体积能量密度和快充能力；而对

于电动汽车来说，电池的安全性、能量密度、快充

能力和使用寿命都是关键指标；对于储能应用方

面，则比较关注电池的安全性和使用寿命[4]。
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为了满足上述性能指标，需要在材料选择、电

池设计、过程控制、使用要求、失效分析等方面进

行系统研究和改善。锂离子电池作为一种复杂的电

化学体系，电极过程会经历多步骤的电化学过程。

为了研究各个电化学过程的详细信息，可以通过拆

解不同测试状态的电池来更加直观地进行研究分

析，从而加快评测速度，提高实验效率。但电池拆

解的问题在于其不可逆性，特别是类似于循环这样

的长期测试，一旦把电池拆解就无法再继续进行测

试了，重新开始循环又要浪费很长时间，因此需要

一种原位的、实时的测试评价电池性能的方法。

在电池内部植入参比电极，可以实现原位测试

正、负极的电位，对正、负极的电化学阻抗谱进行

单独分析，研究极片和电解液之间的界面反应等，

不依赖对电池进行拆解，就可以判断出电池性能的

好坏并进行初步原因分析。

基于以上原因，很多学者对参比电极展开了深

入研究。本文总结了几种常规类型参比电极的制作

方法，包括T型Swagelok接头装配法、参比电极

植入法、原位沉积法。介绍了锂参比电极在锂离子

电池研究中的应用：电极电位的监控，正、负极电

化学阻抗谱的单独分析，极片和电解液之间界面反

应的分析，电池快充边界的确定，电池失效分析

等。本文通过系统总结前人的研究成果，结合当前

的实际需求，思考参比电极在实际应用中仍存在的

需要突破的难点，论述了将来需要进一步开展研究

的方向。

1 参比电极的种类

1.1 参比电极的定义

对于化学电源而言，电化学体系至少含有浸在

电解质溶液中或紧密附于电解质上的两个电极，两

电极被物理分隔开，使得内电路导通离子，外电路

导通电子。实际研究中常用两电极电池或三电极电

池进行电化学测量。两电极电池包括一个工作电极

和一个辅助电极(对电极)，两电极测得的电压是正

极与负极的电势差，测得的阻抗是电池整体的阻

抗。为了单独获得其中正极或负极的电势及其电极

动力学信息，需要组装三电极电池进行测量。

三电极电池是在两电极电池之间又增加了一个

电极，该电极具有已知恒定的电位，为研究对象提

供一个标准电位，被称为参比电极。工作电极和辅

助电极之间通过电流，实现电极的极化。工作电极

和参比电极之间通过极小的电流，用于电化学测量。

参比电极需要具备如下基本特征[5]：①可逆性

好，电极电势符合Nernst方程；②参比电极在电池

中具有良好的化学稳定性和电化学稳定性，电极电

势保持恒定；③交换电流密度高，流过微小电流时

电极电势能迅速恢复原状。

1.2 参比电极的种类

水溶剂体系常用的参比电极有饱和甘汞电极

(SCE)、Ag/AgCl电极、标准氢电极、氧化汞电极

等；对于非水溶液，一般选用非水参比电极，如

Ag/Ag+(乙腈)电极、Pt电极以及金属锂、钠电极。

对于脱嵌式的锂离子电池而言，电极电位随锂离子

在正负极材料的脱出和嵌入而发生变化。因此，通

常以金属锂、金属锂合金、具有电化学活性的含锂

化合物等作为参比电极，进行电化学测量和电极过

程动力学的研究。

2 参比电极的制作方法

2.1 T型Swagelok接头装配法

常规的T型Swagelok接头装配结构中，锂金

属参比电极垂直于正、负极片，位于正、负极活性

物质区域之外(图 1)，Koch等[6]采用的就是这种结

构，这种结构的问题是参比电极位于工作电极和对

电极边缘的位置，在此处电流密度不均匀，阻抗测

量会产生伪像[7]。Blyr等[8]改进了Swagelok接头装

配结构，在试验中采用的参比电极为镀锂的镍线放

置在两片隔膜之间，然后夹在正、负极极片之间组

装在T型Swagelok接头里面，接头的两端分别为

正、负极端子，参比电极的端子从中间引出，整个

过程在氩气环境的手套箱内完成(图2)。

图1 常规T型Swagelok接头装配结构[7]

Fig. 1 Conventional Swagelok T-type design [7]
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2.2 参比电极植入法

Wu等[9]采用内在极组内部植入金属锂作为参比

电极的方法，测试了放电过程中正、负极单独对金

属锂的电位变化曲线并进行计算，与电池整体的放

电曲线进行了对照，二者重合度很好，作者认为这

种参比电极测量方法是可靠的。但问题在于，测试

得到的正极电位U+(测试)=U+(实际)−U(参比)，负极

电位U−(测试)=U-(实际)−U(参比)，电池的整体电压

U=U+(实际)−U(实际)=［U+(测试)+U(参比)］−［U−(测

试)+U(参比)］=U+(测试)−U−(测试)，与参比电极测

试的电位数值的准确性无关。也就是说，通过测试

正、负极相对参比电极的电位得到电池电压的计算

值，与电池实际电压的测试值进行对比，即便参比

电极测试的电位不准确也无法判断出来。其他学者

的研究结果[10]也表明了参比电极测试出的电位可能

存在伪像，特别是在大倍率充放电的情况下。

Blyr等[8]采用的方法是用刮刀将少量金属锂粘

贴到50 μm厚的铜网上，面积约为2 mm2，然后加

压使锂完全渗透到铜网的孔中，从而制成Li参比电

极。然后在氩气环境的手套箱内把参比电极放置在

两层隔膜中间，隔膜的外侧分别放置带集流体的正

极和负极，最后进行密封，组装成带参比电极的软

包装电池。作者提到必须特别注意参比电极设定的

形状和位于电池内的位置，不能干扰正、负极之间

的离子传输路径，并且与工作电极的位置需足够近

来测量真实电位。

Dolle等[11]制作参比电极采用的方法是使用直径

为200 μm的聚酰亚胺绝缘铜丝，其中一端去掉绝

缘层并弄平整，然后在其末端压合附着一小片

Li4Ti5O12的塑料薄膜。做好的参比电极插入到正、

负极之间，组装成电池。实验中发现，为了保证准

确的测试电化学阻抗谱，必须使用绝缘的铜线。

Verbrugge等[12]用100 μm直径的锂-铝合金线

作为参比电极研究了小粒径碳负极的嵌锂行为，在

整个试验过程中，锂铝参比电极的电位相对于 Li/

Li+保持稳定的0.387 V。碳电极嵌锂显示出很高的

电流密度，并且几乎没有界面动力学电阻或嵌入扩

散电阻。整个试验在手套箱内完成。

金属锂作为参比电极时，如果处理不好，电位

会随老化而变得不稳定。Mantia 等[13]探讨了使用

LiFePO4或 Li4Ti5O12作为参比电极的方法。在手套

箱内先将 LiFePO4或 Li4Ti5O12电极对金属锂进行充

放电预处理，最后停止在半充满状态；随后将电极

取出，植入到待测试电池中作为参比电极。该实验

验证了这两种参比电极具有稳定的电位(vs. Li/Li+)，

而且极化较小。

在电池内部植入参比电极通常在极组制备阶段

完成，而Mcturk等[14]研究了在商品化软包电池内植

入不同的参比电极，整个过程在手套箱内完成。第

1种方式是用陶瓷刀片切开软包电池的封装，将面

积为2 cm2的U形金属锂片包裹在极组底部，锂片外

侧包裹U形铜集流体并伸出铜线作为测量端子，然

后重新将电池密封；第2种方式是将直径为0.8 mm

的镀锂铜线插在电池的侧边，然后将电池密封。结

果表明，植入铜线的方式对电池的循环影响较小，

而植入U形金属锂片的电池则出现了明显的循环衰

减，这可能跟植入的金属锂片面积过大、与电解液

发生副反应有关。

2.3 原位沉积法

由于传统的在极组内部预先植入锂参比电极的

方法存在尺寸较大、局部影响锂离子迁移、屏蔽正

负极之间电场的问题，同时需要在惰性气氛内进行

操作，便利性较差。研究人员开发了原位沉积锂来

制作参比电极。

Thurston等[15]将镍线放置于正、负极之间，在

锂金属负极与镍线之间通 10 μA电流保持 1 h，使

镍线沉积金属锂原位制作成参比电极。其研究了锂

金属固态电池的容量损失，归因于固态电解质与金

属锂的界面反应。

Abraham等[16]和Amine等[17]等采用的制作方法

是在正负极之间加入直径25 μm、金属锡包裹的铜

图2 改进型Swagelok接头装配结构[8]

Fig. 2 Modified Swagelok T-type design [8]
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线 (包覆层约 1 μm 厚)，外侧再由聚氨酯进行绝

缘，铜线两端的聚氨酯被剥掉约 0.5 cm，分别用

于沉积金属锂和与外部测试设备连接。将电池装

配好之后，先对电池进行充放电，然后将电池充

满电。在负极与铜线的外电路之间加入100 kΩ的

电阻，用于给参比电极镀锂，或者使用正极给参

比电极进行充电镀锂，镀锂的时间控制在形成

Li4.4Sn 合金截止。这种方法的好处是参比电极的

尺寸小，对电池性能影响较小，同时可以在空气

环境内进行操作，比手套箱内操作更加便利。但

这种参比电极也存在一定问题：锂锡合金在电解

液内随着老化会发生副反应，造成合金状态发生

变化，而不同锂含量的合金电位不同，导致参比

电极的电位发生变化，影响测试精度。另外，虽

然在文献中作者提到其制作的参比电极可以在

55 ℃条件下稳定一周时间，但从正负极对参比电

极的电位变化曲线可以看出，参比电极的电位在

不到10 h就发生了明显变化(图3)。

为了改善上述问题，Zhou等[18]设计采用直径

为40 μm的绝缘漆包铜线放置在正、负极之间，铜

线末端剥掉长度为0.5 mm的绝缘层并进行一定处

理去掉铜线表面的氧化层，通过正极和负极两个方

向分别对铜线进行电化学原位沉积金属锂的方式制

作参比电极。这种方法既保证了对电池容量的损失

和位阻效应足够小，又可以通过控制原位沉积的电

流密度和沉积厚度来保证沉积层的稳定性，从而实

现较长的使用寿命，常温条件下可稳定 1500 h以

上(图 4)。此外，在沉积的锂被反应消耗完后，还

可以通过再次电化学沉积的方法制备参比电极，且

稳定性较好。

在铜丝表面沉积金属锂制作的参比电极对沉积

的电流密度和厚度都很敏感，主要归因于所沉积的

金属锂比表面积较大，容易与电解液发生反应而出

现溶解或接触不好、使用寿命不够长，无法满足长

期循环过程中电化学阻抗谱图的测量需求。

Solchenbach等[19]在前人的基础上设计了使用直径

为50 μm的金丝原位沉积金属锂制作参比电极的实

验，其优点有：①金与锂会形成合金，其相对 Li/

Li+的电位很平稳；②很难通过化学或电化学方式使

金完全脱锂；③金的化学稳定性优异，不与电解液

内的氢氟酸反应，造成电位不稳定；④金的导电性

好，由于金线长度造成的欧姆电阻电位降低较小。

这种参比电极在40 ℃条件下能稳定数周，能够连

续记录200次循环的正、负极电位数值。但这个方

法的缺点是在沉积完锂后的最初20 h内，电位有约

2 mV的波动，这个阶段不适合高精度的电位测量，

其原因有待进一步研究。

综合考虑上述几种参比电极制作的环境要求、

难易程度、测量精度等，本文作者认为应根据实际

需求来选择使用合适的参比电极。T型Swagelok接

头装配法操作简便，所需的电极量比较小，类似于

纽扣电池适用于快速评测、对比材料的性能；参比

电极植入法在制作参比电极时对环境的湿度和气氛

要求比较严格，植入过程方便快捷，适用于对商品

化电池的性能研究和对比测试分析；原位沉积法使

用的基体(用于沉积金属锂)直径较小操作不便，且

需要严格控制金属锂的沉积质量，制作难度较大，

但这种方法的测试精度较高，可应用于对电极电位

的精准测量或对其他类型参比电极测试数值的标定。

3 参比电极的应用

3.1 监控电极电位

在电池内部加入参比电极，可以在充放电过

图3 55 ℃存储条件下的参比电极电位变化[16]

Fig. 3 Voltage variation of positive vs.
reference electrode and negative vs.

reference electrode at 55 ℃[16]

图4 原位沉积法制作的两个参比电极相对电位变化趋势[18]

Fig. 4 Trend of relative potential of two reference
electrodes made by in-situ deposition method [18]
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程中分别测量得到正、负极与参比电极的相对电

位变化，从而得到正、负极对整体电池电压的贡

献。同时，可以研究不同 SOC 条件下，正、负

极过电位的大小和产生的原因 [18]。此外，如果参

比电极寿命足够长，可以作为长期监控正、负极

电位变化的手段，提前发现正、负极出现劣化的

问题，及时进行预警和控制，防止出现更严重的

失效。

Zhang等[20]通过对正、负极与参比电极相对电

位的测试并进行dQ/dV曲线分析，确定了负极在充

电过程中需要进行控制的电位，并根据此数据确定

了不同材料体系需要设计的合理的C/A(正、负极可

逆容量比)范围。这样既能够避免在充电过程中负

极电位过低析出金属锂，又能保证不会因为负极电

位过高使正极过充，而造成性能劣化。

3.2 进行电化学阻抗谱研究

电化学阻抗谱对研究电解质与电极之间的界

面是一种很有用的工具。通常测试全电池的阻抗

无法对正极和负极各自的阻抗进行区分，因此需

要在电池内部植入参比电极，分别对正极与电解

质的界面和负极与电解质的界面分开进行研究。

Zhou 等[18]采用自制的参比电极分别测试了 60%

SOC条件下正、负极单独的电化学阻抗谱，并与

全电池的电化学阻抗谱进行了比较，在频谱的实

部(Zre)和虚部(−Zim)中，三电极阻抗结果的总和与

电池两极测量之间的差值小于 1%。证明采用参

比电极的方法，分别测量正、负极阻抗的方法是

可靠的。

Solchenbach等[19]利用参比电极研究了电解液

内不同VC含量对磷酸铁锂/石墨体系电池电荷转移

阻抗的影响，结论与前人研究结果保持一致[21]，即

VC与活性材料的重量比而不是VC在电解液内的浓

度决定了负极SEI膜的阻抗。

Abraham等[16]利用参比电极研究了NCA/石墨

体系55 ℃老化条件下，正、负极阻抗的变化规律，

发现在老化的第1个月正极阻抗的增长占据主导位

置，随后负极阻抗的增长对全电池贡献度加大。不

论正极还是负极，阻抗的增长主要源自于电荷转移

阻抗和电极与电解质界面的扩散过程。

3.3 确定电池快充边界，优化充电策略

对于消费类电子和电动汽车应用领域来说，电

池的快充性能是消费者密切关注的指标之一。电池

快充边界的确定，受充电电流、电压和温度等参数

影响，而快充过程中负极是否发生析锂是确定快充

边界的核心指标[22]。

Zhang 等[20]利用参比电极对钴酸锂/石墨体系

的充电过程，从充电电流、充电温度、电池设计

等方面进行了研究，采用的方式为恒流-恒压充

电。随着充电电流的增大，恒流充电时间变短，

恒压充电时间变长。从负极与参比电极的相对电

位差可以看出，当充电电流为0.156 C，充电一段

时间后，负极电位会出现低于 0 V 的情况，提示

负极有金属锂析出，此时金属锂析出和锂离子嵌

入石墨同时发生；当恒流充电变为恒压充电后，

负极电位会逐渐升高重新回到 0 V 以上，意味着

析出的金属锂是可逆的，可以重新嵌入到石墨中。

并且随着充电电流增大，低于 0 V 区域的面积会

逐渐变大(图5)。

图5 充电过程中电池电压、正、负极电位随时间变化趋势[20]

Fig. 5 Trend of battery voltage, positive electrode potential, and negative electrode potential
with time during charging[20]
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相同倍率下，随着充电温度降低，恒流充电时

间变短，恒压充电时间变长，并且负极电位低于

0 V的时间也有所提前。与常温充电不同的是，低

温充电在恒压阶段时，负极电位也不会恢复到0 V

以上，这可能跟低温条件下锂离子扩散速度慢、石

墨嵌锂的速度慢有关，也可能跟负极析出的金属锂

无法再嵌入到石墨内有关。

由于作者研究使用的电池类似于扣式电池，极

片之间、极片与参比电极之间的接触紧密度与商品

化电池相比要差一些。另外，由于电池较小，参比

电极造成的位阻效应也不可忽略，尤其是在大倍率

充、放电的情况下。其所确定的析锂边界没有通过

拆解等方式进行确认，准确度存在疑问。因此，作

者在论文中得出的部分结论[20]值得商榷。但这项工

作仍然为参比电极应用在快充边界确定方面提供了

很好的参考。

通过在电池内部植入参比电极，单独测试正、

负极电位，可以应用于优化电池快充策略，在缩短

充电时间的情况下，保证负极对Li/Li+的电位始终大

于零，防止负极析锂而引发电池性能劣化。

Waldmann等[23]首先测试了商品化18650型3.25 A·h

电池在0.5 C充电条件下不同温度循环的性能，发现

温度在25 ℃以下循环劣化速度很快。为了查找原

因，将新鲜电池拆出正、负极片，并在其中植入参

比电极后重新组装成软包电池，测试25 ℃条件下不

同电流恒流充电时，负极电位(vs. Li/Li+)的变化情

况。发现充电电流越大，高荷电状态下负极电位越

容易低于0 V，而导致负极析锂。根据此结果，进一

步优化了循环充电策略，采用低荷电状态大电流充

电，高荷电状态降低充电电流的方式代替原有的恒

流恒压充电方式，延长了循环寿命、增加了电池整

体能量输出。该工作说明了使用参比电极来优化充

电策略可行，不足之处在于其所确定的析锂边界也

没有通过拆解等方式进行确认。

Zhou等[22]选取156 A·h三元锂离子动力电池为

研究对象，通过在电池内部植入200 μm铜丝并进

行原位镀锂的方式制作参比电极，监控充电过程中

负极电位的变化，以负极电位(vs. Li/Li+)达到 20

mV为阈值，优化了充电策略。结果在25 ℃下，充

电时间比 1 C恒流充电时间缩短了 45.3%，比 1.5

C恒流充电时间缩短了18.0%。并且经过200次循

环后，快充策略循环容量保持率较好。进一步证明

了参比电极在快充边界确定方面具有重要意义。

3.4 研究电池失效机理

为了深入研究电池的失效机理，需要对失效电

池的正、负极进行单独分析，从而确定失效的原

因，并进行更有针对性的改善。通常采用的方法是

对失效电池进行拆解和单独分析。这种方法存在电

解液溶剂易挥发、拆解后不可逆等缺点，特别是类

似于循环和日历寿命等周期较长的测试，一旦拆解

后再想进行其他分析，又需要进行很长时间的测

试。而参比电极作为一种原位、无损的电池失效分

析方法，很适合用于电池失效机理的研究。

Thurston等[15]使用参比电极研究了锂金属负极

固态电池的循环失效机理，发现在负极与聚合物电

解质的界面处存在较大的过电位，可能是负极与聚

合物电解质界面处的反应产物导致。Zhou等[2]使用

参比电极研究了钴酸锂/石墨体系的循环失效机理，

结论是正极材料表面层(CEI)的增厚和结构的无序化

导致电荷转移阻抗的增加和容量的下降。Belt等[24]通

过将参比电极植入到已商品化的18650型号电池(三

元NCM混合锰酸锂/石墨体系)中，研究了高温日历

寿命、高温浅充浅放循环寿命和高温正常充放电循

环寿命的失效机理，其结论与Zhou等[2]结论一致，

正极材料的微裂和结构无序化导致正极可嵌锂的位

点变少，这是引起整体电池性能劣化的主要原因。

4 结 语

参比电极作为一种非常有用的原位分析手段在

锂电池研究中已经历了40多年的发展[25]，经过众多

科研人员的努力，无论从制作方法还是应用领域都

得到了长足的进步和拓展，其在基础研究、电池设

计、性能优化和失效分析等方面发挥的重要作用也

被越来越多的人所认可。

但随着锂离子电池应用领域的拓宽和应用环境

变得更加复杂，对参比电极的性能也提出了更高要

求，目前参比电极仅在科研工作中有所应用，在商

品化电池中的实际应用还鲜有报道，尚未达到对商

品化电池实际工作状态进行实时、原位监控的要

求。公开发表的文献中，常温条件下参比电极的寿

命只有1～2个月[18-19]，与电动汽车和储能等领域要

求在全温度范围内8～10年的寿命比仍存在很大差

距。同时，由于商品化电池尺寸较大，电极电位受

极耳的位置、极组应力、温度分布等参数影响，选
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择合适的位置放置参比电极来监控电池的健康状态

仍需要进一步研究；此外，为了增加参比电极的易

植入性和可操作性，参比电极的尺寸需要做大，但

尺寸较大的参比电极由于位阻效应会产生明显的测

试伪像[26]，影响电极电位测试的准确性。

虽然现阶段常规类型的几种参比电极应用于商

品化电池仍存在较多问题，但参比电极的失效机理

和存在的问题已经基本研究清楚。使用寿命较短的

主要原因是金属锂与电解液之间的副反应消耗以及

长期测量过程中测量系统回路的消耗。前者可以尝

试在参比电极表面包覆固态电解质，减少金属锂与

液态电解液的副反应来进行改善，后者则可以通过

增加参比电极中金属锂的量或者采用间歇测量的方

式进行改善。对于商品化电池而言，由于其自身的

尺寸较大，因此在小尺寸电池中存在的电位测试伪

像问题会有很大程度地改善；另外，本文作者认

为，可以制作尺寸较大的参比电极和尺寸较小的参

比电极，一同植入到电池中进行对比研究。用测量

精度较高的小尺寸参比电极来标定大尺寸参比电极

的测量误差。最终实现将尺寸相对较大的参比电极

植入到商品化电池中进行实际测试，提升植入的便

利性和效率，同时保证测试的准确性。

为了将参比电极应用在商品化电池中发挥更大

的作用，实时监控电池的健康状态，指导消费者和

生产厂家及时做出处置，有效预防各类事故的发

生，针对参比电极的研究仍需要投入更多人力和资

源，并进行多学科、跨领域的借鉴和创新。
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